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Abstract 

R1Me2SICH2CH2CH2R2 [I; R1 = substituted Ph, R2 = (substituted) Ph or pyridyl] are prepd. as Insecticides. Sequential 
Grignard reactions of Me2SiCI2 in THF with 4-CIC6IH4MgBr followed by 3-(3-phenoxyphenyl)propylmagnesium bromide gave 
46% I (R1 = 4-CIC6H4, R2 = 3-phenoxyphenyl) which, at 0.1% in an aq. emulsion, proved 100% effective against Plutella 
xytostella. 
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@ Neue Silane, Verfahren zu ihrer Herstellung und diese Verbindungen enthaltende einsektizlde Mittel 



Die Erfindung betrifft neue Silane derallgemeinen Forme! 



CH- 
I ^ 

Si - CH5 
CH, 



(r) . 



Halogenaryloxy, C|-C4-Alkylaryloxy, Afylamino, Halogenary- 
lamino, CrC4-A!kylarylamino. Aryl-N-C,-C4-alkyl-amino, 
ArYl-N-C,-C4-acyl-ammo, AroyI, HalogenaroyI, C|-C4-Alkyla- 
royl, Aryl, Halogenaryl, C,-C4-AIkylaryl oder durch Halogen 
f'm- Oder mehrfach substituiertes Phenyl oder ... 



s 

CO 
CO 

LU 

Q 



inder 

Ri Aryl, durch Ci-C4-Alkyl, Halogen-C|'C4-alkyl, Phenyi-C^- 
C4<alkYl, C2-C4-Alkenyl, Haiogen-C2*C4-alkenyf, Phenyl>C2- 
C4-alkenyl, C2-C4-Alkinyl, Halogen-C2-C4-alkinyt, Phenyl-Cj' 
C4-alkinyl, Ci-C4-Alkoxy. Halogen-CpC4-aIkoxy, Phenyl-C,- 
C4-alkoxy, C2-C4-Alkenyloxy, Halogen-C2-C4-alkenyfoxy, 
Phenyl-C2-C4-alkenyloxy, C2-C4-Alkinyloxy, Ha}ogen-C2'C4- 
alktnyloxy, Phenyl-C2-C4-alklnyloxy, Alkylsulfonyloxy, Halo- 
genalkylsulfonyloxy, Arylsulfonyloxy, Halogen, Cyan, Nitro, 
Aryloxy, Halogenaryloxy, Ci-C4*Alkyl-aryloxy oder Nitroary- 
toxy substituiertes Aryl und 

R2 Phenyl, Pyridyl oder durch C^-Ce-Alkyl, Halogen-C^-CQ- 
alkyi, Phenyl-C^-Cg-alkyl, durch 0-, N- oder S-Atome unter- 
brochenes C|-Cg-Alkyi, C2-C4*Alkenyi, Halogen-C2-C4-atke- 
nyi, Phenyl-C2-C4-aikenyl, CpC4-Alkoxy, Halogen-Ci-C4-al- 
koxy, Phenyl- Ci-C4-alkoxy, C2-C4-Alkenyloxy, Halogen-C2' 
C4-alkenyloxy. Phenyl-C2-C4-aIkenyloxy, C2-C4-Alklnyloxy, 
Halogen-C2-C4-alkinyloxy, Phenyt-^-C4-alkinyloxy, Aryloxy. 
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PatentansprQche 



1. Silane der allgemeinen Formel I 
CHy 

Ri— Si— CH2— CH2— CHi— Ra 
CH3 



(I) 



ITldQT „ . ^ «... , TT , 

Rt Aryl, durch Ci-C4-AIkyl, Halogen-Ci-C4-aIkyl, Phenyl-Ci-a-alkyl, C2-.C4-Alkenyl, Halogen- 
C2-C4-aIkenyl, Phenyl-Ca-O-alkenyl, Cj-a-Alkinyl. Halogen-Ci-Q-alkinyl, Phenyl-C2-C4-alkinyL 
Ci-C4-Alkoxy, HaIogen-Ci-C4-alkoxy. Phenyl-Ci-Q-alkoxy, C2-C4-AlkenyIoxy, Halogen-C2-C4-al- 
kenyloxy. Phenyl-C2-C4-alkenyloxy. C2-C4-Alkinyloxy, Halogen-C2-C4-alkinyloxy, Phenyl-C2-C4-alki- 
nyloxy, Alkylsulfonyloxy, Halogenalkylsulfonyloxy, Arylsulfonyloxy. Halogen, Cyan, Nitro, Aryloxy. Halo- 
genaryloxy, d — C4-AlkyI-aryIoxy oder Nitroaryloxy substituiertes Aryl und 

Ra Phenyl. Pyridyl oder durch Ci-Ce-Alkyl, Halogen-Ci-Ce-alkyl, Phenyl-Ci-Ce-alkyI, durch 0-, N- oder 
S-Atome unterbrochenes Ci-Ce-Alkyi. C2-C4-Alkenyl. Halogen-C2-C4-alkenyl, Phenyl-Cz-Q-alkenyl, 
Ci-C4-Alkoxy, Halogen-Ci-C4-alkoxy, Phenyl-Ci -C4-alkoxy. Ca-CU-Alkenyloxy. Haiogen-C2-C4-aI. 
kenyloxy, Phenyl-C2-C4-alkenyloxy. C2-C4-Alkinyloxy. Halogen-C2-C4-alkinyloxy, Phenyl-C2-C4-alki- 
nyloxy. Aryloxy. Halogenaryloxy, Ci -Q-Alkylaryloxy. Arylamino. Halogenarylamino. Q-C4'Alkylaryla- 
mino, Aryl-N-Ci-C4-alkyl-amino. Aryl-N-Ci-C4-acyl-amino, Aroyl, HalogenaroyI, Ci-CU-Alkylaroyl, 
Aryl. Halogenaryl Ci-C4-AIkylaryl oder durch Halogen ein- oder mehrfach substituiertes Phenyl oder 
Pyridyl 
bedeuten. 

2. Silane gemaB Anspruch l.worin 

Ri Chlorphenyl, Bromphenyl. Fiuorphenyl. Methylphenyl. Methoxyphenyl, Ethoxyphenyl. Difluormethox- 

yphenyl. FluorethoxyphenylTrifluorethoxyphenyl und 

R2 Phenoxyphenyl. Fluor-phenoxyphenyl oder Phenoxypyridyl darstellen. 

a Verfahren zur Herstellung von Silanen der allgemeinen Formel I, dadurch gekennzeichnet. daB man 
Dimethyldichlorsilan der Formel II 

CH3 CH3 

\/ 
/ \ 

Cl CI 

zuerst mit einer Grignardverbindung der allgemeinen Formel III 

R,MgX (MO 
zu einer Zwischenverbindung der allgemeinen Formel IV 
CHj CH3 

/ \ 

Ri Cl 

und diese anschlieBend mit einer Grignardverbindung der allgemeinen Formel V 
XMgCH2CH2CH2R2 

zu dem gewOnschten Verfahrensprodukt umsetzt. wobei Rt und R2 die oben genannte Bedeutung haben und 
X Halogen bedeutet , ^ . ... ^ j 

4. Insektizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mmdestens emer Verbmdung gemau den 
Ansprtichen 1 und Z 

5. Insektizide Mittel gemaB Anspruch 4 in MischungmitTrager- und/oder Hilfsstoffen. 

6. Verwendung von Verbindungen gemaB den AnsprUchen 1 und 2 zur Bekampfung von Insekten. 

Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft neue Silane. Verfahren zu ihrer Herstellung und diese Verbindungen enthaltende 
insektizide Mittel. 

Es ist bereits bekannt, daB bestimmte Silane insektizide Eigenschaften besitzen (JP-OS 1 23 491/85). 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von neuen Verbindungen, die eine bessere insektizi- 
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de Wirkung zeigen als die fClr diesen Zweck bereits bekannten Verbindungen. 
Es wurde nun gefimden, dafi SUane der allgemeinen Formel I 

CH3 

I 

Ri— Si— CH2— CH2— CH2— R2 (I) 

I ■■• 

in der lu 
R, Aryl, durch Ci-C4-Alkyl, Halogen-Ci~C4-alkyI, Phenyl-Ci-C4-alkyl. C2-C4-Alkenyl. Halogen-C2-C4-al- 
kenyL PhenyI-C2-C4-alkenyl, C2~C4-Alkinyl, HaIogen-C2-C4-alkinyI, Phenyl-C2-C4-aIkinyI, Ci-Q-Alkoxy, 
Halogen-Ci-C4-aIkoxy, Phenyl-Ci -C4-alkoxy, C2-C4^Alkenyloxy, Halogen-C2-C4-alkenyioxy, Phenyl- 
C2-C4-alkenyloxy. C2-C4-AIkinyloxy. HaIogen-C2-C4-alkinyloxy. Phenyl-C2-C4-alkinyloxy, Alkylsulfony- 
loxy. Halogenalkylsulfonyloxy, Arylsulfonyloxy, Halogen, Cyan, Nitro. Aryloxy, Halogenaryloxy, Ct — C4-AIkyl- i > 
aryloxy Oder Nitroaryloxy substituiertes Aiyl und 

R2 Phenyl Pyridyl oder durch Ci-Ce-AUqrl, Halogen-Ci-Ce-alkyI, Phenyl-Ct-Ce-alkyI, durch N- oder 
S-Atome unterbrochenes Ci-Cg-Alkji, Q— Q-Alkenyl. HaIogen-C2— Q-alkenyl, Phenyl-C2— Ci-alkenyl, 
Ci-C4-Alkoxy, Halogen-Ci— C4-alkoxy, Phenyl-Ci— Q-alkoxy, C2— Q-Alkenyloxy, Halogen-C2— Q-alken- 
yloxy. Phenyl-C2-C4-alkenyloxy, C2-C4-Alkinyloxy, HaIogen-C2-C4-alkinyloxy, Phenyl-Q— ci-alkinyloxy, 20 
Aryloxy, Halogenaryloxy, Ci— Q-Alkylaryloxy, Arylamino, Halogenarylamino, Ci— Q-Alkylarylamino, Aryl- 
N-Ci— C4-alkyl-anuno, Aryl-N— Ci— Q-acyl-amino, AroyI, HalogenaroyI, Ci— C4-AllsylaroyI. Aryl, Halogen- 
aryl, Ci — Q-Alkylaryl oder durch Halogen ein- oder mehrfach substituiertes Phenyl oder Pyridyl 
bedeuten, eine bessere Wirkung gegen Insekten besitzen als bereits bekannte, strukturverwandte Verbindungen. 

Oberraschenderweise wurden hier neue Wiifetoffe gefunden, die gegen wichtige Schadllnge, wie zum Beispiel 23 
Plutella xylostella oder Spodoptera littoralis, wirksam sind. 

Der in der allgemeinen Formel I als Ri bezeichnete Arylrest umfaBt die Reste Phenyl. 1 -Naphthyl, 2-NaphthyI, 
Benzofuran-5-yI, Benzothiophen-5-yI. Benzofuran-6-yl, Benzothiophen-6-yI, Benzoxazol-5-yI, Benzoxazol-6-yI. 
Indan-5-yl, Indan-6-yl, l.4-Benzodioxan-6-yl, l,3-Benzodioxan-6-yl, l,3-Benzodioxan-7-yl und 1,3-Benzodioxol- 
5-yL io 

Von den erfindungsgemaflen Verbindungen zeichnen sich durch ihre insektizide Wirkung insbesondere dieje- 
nigen aus, bei denen in der allgemeinen Formel I 

Rj Chlorphenyl. Bromphenyl, Fluorphenyl, Methylphenyl, Methoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Difluormethoxyphe- 
nyl, Fluorethoxyphenyl, Trif luorethoxyphenyl und 

R2 Phenoxyphenyl, Fluor-phenoxyphenyl oder Phenoxypyridyl 33 
darstellen. 

Die erfrndungsgem^Ben Silane lassen sich zuip Beispiel herstelien, indem man Dimethyldichlorsilan der 
Formel II 

CH3 CH3 40 

\ / 

/\ 

CI CI 

45 

zuerst mit einer Grignardverbindung der allgemeinen Formel III 

RiMgX (HI) 

zu einer Zwischenverbindung der allgemeinen Formel IV so 

CH3 CHj 
\ / 

..Si (IV) 

/ \ 55 

Ri CI 

und diese anschlieBend mit einer Grignardverbindung der allgemeinen Formel V 

XMgCH2CH2CH2R2 (V) eo 

zu dem gewtinschten Verfahrensprodukt umsetzt, wobei Rj und R2 die oben genannte Bedeutung haben und X 
Halogen bedeutet 

Besonders vorteiihaft ist es, beide Reaktionsschritte in einer Eintopfreaktion durchzufuhrea 

Als Ldsungsmittel eignen sich gegenuber den Reaktanden, insbesondere den Grignardreagenzien, inerte 65 

Stoff e, wie allphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Hexan, Benzol oder Toluol, und 

Ether, wie zum Beispiel Diethylether, Tetrahydrof uran oder Dimethoxyethan. 
Die DurchfQhrung der Reaktionen erfolgt bei Temperaturen zwischen —78^ und 140°Q vorzugsweise bei 
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20-80° C. in derRegelbeiNormaldruck. i. «ur 

Die nach oben genannten Verfahren hergestellten erfindungsgemaBen Verbindungen konnen nach den OWi- 
chen Verfahren aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden, beispielsweise durch AbdestiUieren des eingesetzten 
Lasungsmittels bei nonnalem oder vermindertem Druck oder durch Extraktion. 

Ein erhdhter Reinheitsgrad kann in der Regel durch saulenchromatographische Aufreinigung sowie durch 
fraktionierte Destination erhalten werden. . ^ „ . u 

Die erfindungsgeraaBen Verbindungen sind in der Regel farblose Ole, die in praktisch aUen organisdien 
Lasungsmlttehi gut in Wasser dagegen schwer Idslich sind 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen kann in Konzentrationen von 0,0005 bis 5,0%, vor- 
zugsweise von 0,001 bis 0,1% erfolgen, worunter das Gewicht in Granun Wirkstoff in 100 ml Zubereitung zu 
verstehen ist* 

Die erfindungsgemaBen Verbmdungen kdnnen entweder allein, in Mischung miteinander oder mit anderen 
insektiziden Wirkstoff en angewendet werden. Gegebenenf alls kdnnen auch andere Pflanzenschutz- oder Schad- 
lingsbekampfungsmittel. wie zum Beispiel Insektizide. Akarizide oder Fungizide, je nach dem gewUnschten 

^^E^ I^dr^erun^^^ und der Wirkungsgeschwindigkeit kann zum Beispiel durch wirkungsstei- 

gemde Zusfitze, wie organische Ldsungsmittel, Netzmittel und Ole erzielt warden. Solche Zusatze lassen daher 
gegebenenf alls eine Verringerung der Wirkstoff dosierung zu. 

Ms Mischungspartner kOnnen auBerdem Phospholipide verwendet werden. zum Beispiel solche aus der 
Gruppe Phosphatidylcholin. den hydrierten Phosphatidylcholmen, Phosphatidylethanolamin. den N-Acyl- 
phosphatidylethanolaminen. Phosphatidylinosit, Phosphatidylserin, Lysolecithin und PhosphatidylglyceroL 

ZweckmaBig werden die gekennzeichneten Wirkstoffe oder deren Mischungen in Form von Zubereitungen 
wie Pulvern, Streumitteln. Granulaten, Ldsungen, Emulsionen oder Suspensionen, unter Zusatz von flfissigen 
und/oder festen TrSgerstoffen beziehungsweise VerdQnnungsmitteUi und gegebenenfalls Haft-, Netz-, Emul- 
gier-und/oder Dispergierhilfsmittelnangewandt . . . , « • 

Geeignete flUssige Tragerstoffe sind zum Beispiel aliphatische und aromatische Kohlenwasserstofre wie 
Benzol. Toluol. Xylol. Cyclohexanon, Isophoron. Dunethylsulfoxid, Dimethylformamid, weiterhin MineralSlfrak- 
tionen und Pflanzenole. . r a*. i •* 

Als feste Tragerstoffe eignen sich Mineralien, zum Beispiel Bentomt. Sihcagel, Talkum, Kaohn. Attapulgit. 
Kalkstein und pflanzlicheProdukte. zum Beispiel Mehle. 

An oberflachenaktiven Stoffen sind zu nennen zum Beispiel Calciumligninsulfonat, Polyethylenalkylphenyl- 
ether, Naphdialinsulfonsauren und deren Salze, Phenolsulfonsauren und deren Salze, Formaldehydkondensate, 
Fettalkoholsulf ate sowie substituierte Benzolsulfonsauren und deren Salze. 

Der Anteil des bzw. der Wirkstoffe(s) in den verschiedenen Zubereitungen kann in weiten Grenzen vanieren. 
Beispielsweise enthalten die Mittel etwa 10 bis 90 Gewichtsprozent Wirkstoff, etwa 90 bis 10 Gewichteprozent 
flflssige Oder feste Tragerstoffe sowie gegebenenfalls bis zu 20 Gewichtsprozent oberfiachenaktive Stoffe. 

Die Ausbringung der Mittel kann in Oblicher Weise erfolgen, zum Beispiel mit Wasser als Trager m Spritz- 
brQhmengen von etwa 100 bis 3000 Liter/Hektar. Eine Anwendung der Mittel im sogenannten Low-Volume und 
Ultra-Low-Volume- Verfahren ist ebenso moglich wie ihre Applikation in Form von sogenannten Mikrogranula- 
ten. 

Die Herstellung dieser Zubereitungen kann in an sich bekannter Art und Weise, zum Beispiel durch Mahl- 
oder Mischverfahren. durchgefOhrt werden. GewQnschtenf alls konnen Zubereitungen der Emzelkomponenten 
auch erst kurz vor ihrer Verwendung gemischt werden, wie es zum Beispiel im sogenannten Tankmixverfahren 
in der Praxis durchgefahrtwird , 

Zur Herstellung der Zubereitungen werden zum Beispiel die folgenden Bestandteile emgesetzt: 

a) 80 Gewichtsprozent Wirkstoff 
15 Gewichtsprozent Kaolin 

5 Gewichtsprozent oberfiachenaktive Stoffe auf Basis des Natriumsalzes des N-Methyl-N-oleyl-taurms 
und des Calciumsalzes der Ligninsulfonsaure 

b) 45 Gewichtsprozent Wirkstoff 

5 Gewichtsprozent Natrlumaluminiumsilikat 
1 5 Gewichtsprozent Cetylpolyglycolether mit 8 Mol Ethylenoxid 

2 Gewichtsprozent Spindeldl 
10 Gewichtsprozent Polyethylenglycol 
23 Gewichtsprozent Wasser 

c) 20 Gewichtsprozent Wirkstoff 
35 Gewichtsprozent Bentonit 

8 Gewichtsprozent Zellpech 

2 Gewichtsprozent Natriumsalz des N-Methyl-N-oIey!-taurins 
35 Gewichtsprozent Kieselsaure 

d) 20 Gewichtsprozent Wirkstoff 
75 Gewichtsprozent Isophoron 

5 Gewichtsprozent Kombinationsemulgator aus Calciumdodecylbenzolsulfonat und Fettalkoholpolygly- 
colether 

Das nachfolgende Beispiel eriautert die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen. 
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Herstellungsbeispiel 1 
(4-Chlorphenyl)-dimethyp-{3-phenoxyphenyl)-propyl]-silan 




Zu 2,4 ml (0.02 mol) Dichlordimethylsilan in 50 ml absolutem Tetrahydrofuran wird bei Raumtemperatur eine 
Grignardldsung, hergestellt aus 3,85 g (0,02 mol) 4-Bromchlorbenzol und 0.49 g (0,02 mol) Magnesium in 20 ml 
Tetrahydrofuran, getropft und eine Stunde bei Raumtemperatur nachgerOhrt AnschlieBend wird eine zweite 
Grignardldsung. bereitet aus 532 g (0,02 mol) 3-(3-Phenoxyphenyl)-propylbromid und 0,49 g (0,02 mol) Magnesi- 
um in 20 ml Tetrahydrofuran, zugetropft Nach vierstOndigem Erhitzen unter RQckfluB wird auf Ammonium- 
chloridldsung gegeben, mit Ether extrahiert, niit Wasser gewaschen. Qber Magnesiumsulfat getrocknet und 
eingeengt Nach Chromatograplue mit Hexan an Kieselgel verbleiben 3,4 g an Produkt ( = 46% der Theorie). 
jjg': 1,5775 

In analoger Weise wurden die folgenden Verbindungen hergestellt: 



HereteUungs- \feri)indung Physikalische 
beisptel Konstantenfr 



2 (4-Methoxyphenyl)-dimethyI-{3-(3-phenoxyphenyl)-propyl]-silan 1,5720 

3 (4-Chlorphenyl)-{3-(4-fluor-3-phenoxyphenyl)-propyl]-dimethylsilan 1,5676 

4 (4-Ethoxyphenyl)-dimethyl-P-(3-phenoxyphenyl)-propyl]-silan 1,5673 

5 [3-(4-Ruor-3-phenoxyphenyl>-propylK4-methoxyphenyl)-dimethylsiIan 1,5613 

6 ^. (4-Ethoxyphenyl)-[3-(4-fluor-3-phenoxyphenyI)-propyl]-dlmethyIsilan 1,5583 



Die folgenden Anwendungsbeispiele dienen zur Eria.uterung der Anwendungsmoglichkeiten der erfindungs- 
gemSlBen Verbindungen, die in Form ihrer Zubereitungen erfolgte: 

. . Anwendungsbeispiell 

Abtdtende Wirkung auf Junglarven der Kohlschabe (Plutella xylostella) _ 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen wurden als waBrige Emulsionen mit der Wirkstoffkonzentration 0,1% 
eingesetzt Mit diesen Wirkstoffzubereitungen wurden Blumenkohlblattchen (Brassica oleracea var. botrytis) in 
Polystyrol-Petrischalen dosiert (4 mg Spritzbrtihe/cm^) gespritzt. Nach dem Antrocknen der Spritzbelage wur- 
den in jede Petrischale 10 Jungraupen der Kohlschabe (Plutella xylostella) eingezahlt und fOr zwei Tage in den 
geschlossenen Petrischalen dem behandelten Putter exponiert. Kriteriimi fOr die Wirkungsbeurteilung war die 
Sterblichkeit der Raupen in % nach 2 Tagen. 

Im beschriebenen Versuch erzielten die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 1 bis 6 eine hun- 
dertprozentige Mortalitatswirkung. 

Anwendungsbeispiel 2 

Abtdtende Wirkung auf Larven (L 2) des Agyptischen BaumwoUwurmes (Spodoptera littoralis) 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen wurden als waflrige Emulsionen mit der Wirkstoffkonzentration 0,1% 
eingesetzt Mit diesen Wirkstoffzubereitungen wurden je ein Fliederblattpaar der Puffbohne (Vicia faba) sowie 
10 Larven (L 2) des Agyptischen BaumwoUwurmes (Spodoptera littoralis) pro Versuchsglied mit 4 mg Spritzbrtl- 
he/cm^ in Polystyrol-Petrischalen dosiert gespritzt Die geschlossenen Petrischalen wurden dann im Labor unter 
Langtagbedingungen fur zwei Tage aufgestellt Kriterium fOr die Wirkungsbeurteilung war die Mortaiitat der 
Larven in % nach zwei Tagen. 

Im beschriebenen Versuch erbrachten die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 1 bis 6 eine 
hundertprozentige Mortalitat 
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